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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Mehrschichtige Glanzpigmente 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft mehrschichtige 
Glanzpigmente auf der Basis metallischer Substrate, wel- 
che von mehreren Schichten vollstandig umhullt werden, 
wobei diese Schichten mindestens ein Schichtpaket (A) 
aus einer farblosen dielektrischen Schicht aus einem Ma- 
terial mit einer Brechzahf n ^ 1,8 und einer farblosen di- 
elektrischen Schicht aus einem Material mit einer Brech- 
zahl n > 1,8 sowie eine selektiv oder nicht selektiv absor- 
bierende Schicht (B) umfassen, ein Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft mehrschichtige Glanzpig- 
mente auf der Basis von metaliischen Substraten, ein Ver- 
fahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 5 
[0002] Mehrschichtige Glanzpigmente mil zentralen 
Schichten aus reflektierenden Materialien, insbesondere 
Metallen, sind bekannt und finden breite Verwendung in vie- 
len Bereichen der Technik, so zum Beispiel flir die Herstel- 
lung von Autolacken und dekorativen Beschichtungsmate- 10 
rialien sowie zum Pigmentieren von Kunststoffen, Farben, 
Druckfarben, Papier, insbesondere fiir den Sicherheitsdruck, 
und dergleichen mehr. 

[0003] In JTP H7-759(A) wird ein mehrschichtiges Interfe- 
renzpigment mit metallischem Glanz offenbart, welches aus 15 
einern Substrat aus Aluminium-, Gold- oder Silberplattchen 
oder Plattchen aus Glimmer oder Glas, die mit Metallen be- 
schichtet sind, und darauf befindlichen altemierenden 
Schichten aus Titandioxid und Siliziumdioxid besteht. Die- 
ses Pigment besitzt ein hones Deckvermogen. Der metalli- 20 
sche Kern reflektiert das auftreffende Licht jedoch sehr 
stark, so dass der durch die Metalloxidschichten hervorgeru- 
fene Interferenzeffekt nur in sehr geringem MaBe erkennbar 
ist und der harte metallische Glanz das Erscheinungsbild der 
Pigmente dominiert. 25 
[0004] In US 4,434,010 sind Pigmente mit einer zentralen 
Schicht aus einem opaken, reflektierenden Material, zum 
Beispiel Aluminium, Gold, Kupfer oder Silber beschrieben, 
welche auf beiden Seiten mit einer ersten Schicht aus einem 
niedrig brechenden dielektrischen Material wie Siliziumdi- 30 
oxid, Magnesiumfluorid oder Aluminiumoxid und einer 
zweiten, semiopaken Metallschicht aus Chrorn, Nickel oder 
Inconel beschichtet sind. 

[0005] Diese Pigmente werden vorrangig fur den Druck 
von Wertpapieren eingesetzt und zeigen mit dem Betrach- 
tungswinkel wechselnde Farben, sind jedoch auf Grund ih- 
res Herstellungsverfahrens nicht auf alien Seiten des Metall- 
kems vollstandig von den auBeren Schichten umhullt, was 
zu Verarbeitungsproblemen in Beschichtungslosungen fuh- 
ren kann. 

[0006] Pigmente aus einem mehrlagigen Interferenzfilm, 
die einen Farbverlauf aufweisen, sind in US 6,157,489 be- 
schrieben. Diese besitzen eine zentrale Refiexionsschicht 
aus Aluminium, Silber, Kupfer und dergleichen, auf welcher 
beidseitig Schichten aus hochbrechenden dielektrischen 
Materialien wie beispielsweise Titandioxid, Zinksulfid oder 
Yttriumoxid und darauf eine Absorptionsschicht aus 
Chrom, Nickel, Palladium, Titan etc. aufgebracht sind. 
Auch diese Pigmente besitzen Substrate, die nicht vollstan- 
dig von den auBeren Schichten umhullt sind, wodurch wie- 
derum Verarbeitungsprobleme auftreten konnen. 
[0007] Aus der DE 44 37 753 sind mehrfach beschichtete 
metallische Glanzpigmente bekannt, welche auf metalii- 
schen Substraten ein Schichtpaket aus 

(A) einer farblosen Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindex n < 1,8 und 

(B) einer selektiv absorb ierenden Beschichtung mit ei- 
nem Brechungsindex 

n > 2,0 

sowie gewiinschtenfalis zusatzlich 

(C) eine auBere, farblose oder selektiv absorbierende, 
von der darunter liegenden Schicht (B) verschiedene 
Beschichtung aufweisen. 

[0008] Dabei besteht die Schicht. (A) beispielsweise aus 
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Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Magnesiumfluorid, 
wahrend die Schicht (B) aus selektiv absorbierenden hoch- 
brechenden Oxiden oder aus "eingefarbten" farblosen hoch- 
brechenden Oxiden zusammengesetzt ist. Diese Pigmente 
sollen iiber interessante koloristische Eigenschaften verfu- 
gen und zur Erzeugung eines Farbflops, d. h. eines wech- 
selnden farbigen Erscheinungsbildes in Abhangigkeii vom 
Betrachtungswinkel, geeignet sein. 

[0009] Den aus den drei letztgenannten Veroffentlichun- 
gen bekannten Pigmenten ist gemeinsam, dass die Interfe- 
renzfarbe der Pigmente im Wesentlichen durch den Bre- 
chungsindex und die Dicke der ersten Schicht auf dem me- 
taliischen Substrat, die entweder einen niedrigen oder einen 
hohen Brechungsindex aufweist, sowie durch die Farbab- 
sorption der darauf befindlichen Schicht bestimmt wird. Die 
Winkelabhangigkeit und die Farbintensitat der Interferenz- 
farbe wird dagegen nur durch die Zusammensetzung und 
Dicke der ersten Schicht gesteuert. Es fehlt daher an Ein- 
flussmogiichkeiten, mit denen eine Feineinstellung der 
Farbintensitat der Interferenzfarbe und/oder der Breite des 
Bereiches, in welchem ein winkelabhangiger Farbflop statt- 
findet, vorgenommen werden kann. 

[0010] Es war daher die Aufgabe der Erfindung, mehr- 
schichtige Glanzpigmente auf der Basis metaliischer Sub- 
strate zur Verfugung zu stellen, welche iiber ein hohes Deck- 
vermogen, eine hone Farbintensitat und/oder eine starke 
Winkelabhangigkeit der Interferenzfarbe iiber einen breiten 
Bereich verfugen und deren gewunschte Farbeigenschaften 
in einfacher Weise eingestellt werden konnen, sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen und geeig- 
nete Verwendungsmoglichkeiten aufzuzeigen. 
[0011] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch 
mehrschichtige Glanzpigmente, umfassend ein melallisches 
Substrat und mehrere Schichten, von denen jede das Sub- 
35 strat vollstandig umhullt, umfassend 

(A) mindestens ein Schichtpaket, bestehend aus 
i) einer farblosen dielektrischen Schicht aus ei- 
nem Material mit einer Brechzahl < n 1,8 und 

40 ii) einer farblosen dielektrischen Schicht aus ei- 

nem Material mit einer Brechzahl n > 1,8, sowie 

(B) eine selektiv oder nicht selektiv absorbierende 
Schicht. 

45 [0012] Optional konnen die erfindungsgemaBen Glanz- 
pigmente eine auGere Schicht (C) aufweisen. 
[0013] Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein Verfah- 
ren zur Herstellung der oben definierten Glanzpigmente, in 
welchem metallische Substrate nasschemisch durch Fal- 
50 lung, Hydrolyse oder Reduktion von Metallsalzen im wass- 
rigen oder organischen Medium und/oder durch CVD- oder 
PVD- Verfahren mit den Schichten (A), (B) und optional (C) 
beschichtet werden. 

[0014] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Ver- 
55 wendung der erfindungsgemaBen Pigmente in Farben, 
Lacken, Druckfarben, KunststofTen, kosmetischen Formu- 
lierungen, keramischen Materialien, Glasern, Papier, zur 
"Lasermarkierung sowie fiir Sicherheitsanwendungen. 
10015] Das metallische Substrat ist lichtundurchlassig und 
60 reflektierend und kann alle fiir MetallefTekte bekannten Me- 
talle und Legierungen, vorzugs weise in Plattchenform, um- 
fassen, so zum Beispiel Eisen, Stahl, insbesondere Edel- 
stahl, Aluminium, Kupfer, Nickel, Chrom, Zink, Zinn, Sil- 
ber, Gold, Platin, Kobalt, Lanthanide und Titan sowie Mi- 
65 schungen oder Legierungen aus zwei oder mehreren Metal- 
len, wie Messing oder Bron/.en. 

[0016] Insbesondere sind alle bekannten handelsLiblichen 
Metaltpulver geeignet, die in Wasser weitgehend stabil sind 
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oder durch geeignete MaBnahmen stabilisiert werden kon- 
nen. 

[0017] Dabei sind plattchenformige Aiuminiumpartikel 
bevorzugt, welche durch iibliche Techniken wie das Heraus- 
stanzen aus FoLien oder Verdiisungs- und Mahlverfahren in 5 
einfacher Weise zuganglich sind. Dabei konnen auch Alu- 
miniumfolien gebrochen und gemahlen werden, oder es 
werden grobe Aiuminiumpartikel bis auf die gewunschte 
GroBe zerkleinert und anschlieBend klassiert. Zur Herstel- 
lung solcher Partikel sind insbesondere die in US 3,949,139 10 
und WO 00/24946 beschriebenen Verfahren geeignet. 
[0018] Werden gangige Handelsprodukte aus den oben 
genannten Metallen eingesetzt, so soil ten deren Oberflachen 
jedoch weitestgehend fettfrei sein, was durch Behandlung 
mit geeigneten Losungsmittein oder durch oxidative Be- is 
handlung, zum Beispiel gemaB DE-A-42 23 384, erreicht 
werden kann. 

[0019] Es ist auch bevorzugt, wenn die metallischen Sub- 
strate vor der Beschichtung einer Passivierungsbehandlung 
unterzogen werden, wie sie beispiels weise in DE 42 36 332 20 
und DE 44 14 079 beschrieben ist. Dadurch wind der Ein- 
satz der erfindungsgemaflen Pigmente auch in wassrigen 
Beschichtungssystemen probiemlos rnogiich. 
[0020] Die GroBe der metallischen Substratteilchen wird 
an den jeweiligen Verwendungszweck der erfindungsgema- 25 
Ben Pigmente angepasst und ist an sich nicht kritisch. Ubli- 
cherweise liegt der mittlere Durchmesser der Substratteil- 
chen im Bereich von etwa 1 bis 250 um, vorzugs weise 2 bis 
200 um und insbesondere 5 bis 50 um, wahrend die mittlere 
Dicke groBer als 0,15 und bis zu 3 um, vorzugs weise zwi- 30 
schen 0,2 und 2 um betragt. 

[0021] Die nach dem BET- Verfahren gemessene spezifi- 
sche Oberflache betragt im allgemeinen 0,5-30 m 2 /g. 
[0022] Werden Aluminiumplattchen eingesetzt, so weisen 
diese in der Regel eine mittlere Dicke von groBer als 0,15 35 
bis 1 um, einen mittleren Durchmesser von 2 bis 100 um so- 
wie eine spezifische BET-Oberflache von 0,5 bis 30 m 2 /g 
auf. 

[0023] Das Schichtpaket (A) besteht aus einer farblosen 
dielektrischen Schicht i) aus einem Material mit einer 40 
Brechzahl n < 1,8 und einer farblosen dielektrischen 
Schicht ii) aus einem Material mit einer Brechzahl n > 1,8. 
[0024] Die Reihenfolge dieser Schichten ist nicht festge- 
legt und kann in Abhangigkeit von den gewiinschten Farbef- 
fekten bestimmt werden. Uberraschenderweise wurde fest- 45 
gestellt, dass die Reihenfolge des Schichtauftrages die Far- 
beigenschaften des resultierenden Pigmentes wesentlich be- 
einflusst, obwohl die aus dem Stand der Technik bekannten 
Pigmente, die entweder eine Schicht i) oder eine Schicht ii) 
bei ansonsten identischem Schichtaufbau aufweisen, im we- 50 
sentlichen iiber miteinander vergleichbare optische Eigen- 
schaften verfugen. 

[002S] Wird auf dem metallischen Substrat zuerst eine 
Schicht i) mit einer Brechzahl von n < 1,8 unddanach eine 
Schicht ii) mit einer Brechzahl von n > 1,8 aufgebracht, so 55 
lassen sich gegeniiberdem Aufbringen von Einzelschichten, 
unabhangig von deren Brechzahl, bei ansonsten identischem 
Schichtaufbau eine Erhohung der Intensitat der Interferenz- 
farbe und/odereine Verbreiterung des Farbbereiches, in dem 
ein Farbflop abhangig vom Betrachtungswinkel beobachtet 60 
werden kann, feststellen. 

[0026] Wird dagegen auf dem metallischen Substrat zu- 
erst eine Schicht ii) mit einer Brechzahl von n > 1,8 und da- 
nach eine Schicht i) mit einer Brechzahl von n < 1 ,8 aufge- 
iragen, so lasst sich bei ansonsten identischem Schichtauf- 65 
ban neben einer Erhohung der Intensitat der Inlerferenzfarbe 
auch ein Farbflop in Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel 
einstellen, welcher nicht wie ublicherweise bei Pigrnenten 



489 A 1 

4 

mit nur einer dielektrischen Schicht und ansonsten identi- 
schem Schichtaufbau, die aus dem Stand der Technik be- 
kannt sind, einen Farbverlauf von einer Inlerferenzfarbe 
iiber alle denkbaren Zwischentone zur nachsten Interferenz- 
farbe zeigt, sondern bei welchem sich zwei verschiedene In- 
terferenzfarben uber ein Unburn bei der Anderung des Be- 
trachtungswinkels miteinander abwechseln. Damit lasst sich 
zum Beispiel ein harter Farbwechsel von Purpur iiber Un- 
burn nach Griin einstellen. 

[0027] Durch die Gestaltung der Reihenfolge der Schich- 
ten i) und ii) sowie iiber die Auswahl der Materialien fur 
diese Schichten und die Bestimmung der individuellen Dik- 
ken der Schichten ergeben sich fur den Fachmann daher eine 
Vielzahl von Moglichkeiten, optisch attraktive Glanzpig- 
mente fur die verschiedensten Anwendungsbereiche gezielt 
herstellen zu konnen. Die dafur erforderlichen EinzelmaB- 
nahmen sind dem Fachmann ailgemein bekannt und erfor- 
dern kein erfinderisches Zutun. 

[0028] Das Schichtpaket (A) ist in den erfindungsgema- 
Ben Pigmenten ein- oder mehrfach, bevorzugt jedoch ein- 
fach vorhanden. 

[0029] Die farblose dielektrische Schicht i) aus einem Ma- 
terial mit einer Brechzahl n < 1,8 ist aus geeigneten Metall- 
verbindungen wie Metal loxiden , Metallfluoriden, Metall- 
oxidhydraten, Metallphosphaten oder deren Gemischen zu- 
sammengesetzt, die sich filmanig und dauerhaft aufbringen 
lassen. 

[0030] Beispiele hierfur sind Si0 2 , SiO(OH) 2 , A1 2 0 3 , 
AIO(OH), B 2 0 3 , MgF 2 , MgSiOa'^TTVkirniniumphosphat. 
[0031] Bevorzugt sind Si0 2 , AI2O3 und MgF 2 oder deren 
Gemische und besonders bevorzugt SiC^. 
[0032] Die Dicke dieser Schicht ist im allgemeinen groBer 
als 150 und bis zu 1000 nm, vorzugs weise 200 bis 600 nm. 
[0033] Fur die farblose dielektrische Schicht ii) aus einem 
Material mit einer Brechzahl n > 1,8 werden Metallverbin- 
dungen, vorzugsweise Metalloxide, Metallsulfide oder de- 
ren Gemische eingesetzt, beispielsweise T1O2, Zr0 2 , SiO, 
Ce0 2 , Hf0 2 , Pr 2 0 3 , Y 2 0 3 , Ta 2 0 5 , ZnO, SnO z , Ce 2 0 3 , 
BiOCl, ZnS, bevorzugt jedoch Ti0 2 und ZnS und insbeson- 
dere Ti0 2 . Letzteres kann dabei sowohl in einer Rutil- als 
auch einer Anatasmodifikation vorliegen. 
[0034] . Diese Schicht weist eine Dicke von 30 bis 500 nm 
und insbesondere von 200 bis 350 nm auf. 
[0035] Die selektiv oder nichtselektiv absorbierende 
Schicht (B) ist hinsichtlich der Brechzahl des aufgebrachten 
Materials oder Materialgemisches nicht beschrankt und 
kann sowohl hochbrechende als auch niedrigbrechende Ma- 
terialien umfassen. Sie ist jedoch mindestens teilweise licht- 
durchlassig (semiopak) und muss daher beziiglich ihrer 
Schichtdicke sorgfaltig auf die verschiedenen eingesetzten 
Materialien abgestimmt werden. 

[0036] Als Materialien kommen insbesondere Metalle wie 
beispielsweise Chrom, Wolfram, Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Molybdan, Eisen, Silber, Gold, Palladium, Titan, Vanadium, 
Niob, Platin, aber auch Aluminium sowie Mischungen oder 
Legierungen aus zwei oder mehreren Metallen in Betracht. 
[0037] Ebenso geeignet sind jedoch auch Metalloxide, 
insbesondere solche, die von sich aus absorbierend sind, 
aber auch solche, die durch Einlagerung von oder Beschich- 
tungen mit absorbierenden Materialien absorbierend ge- 
macht werden konnen. 

[0038] Besonders geeignete Metalloxide sind hierbei die 
verschiedenen Eisenoxide wie Magnetit, Goethit oder Ei- 
sen(TII)oxide unterschiedlicher Modifikationen, verschie- 
dene Kobaltoxide (CoO, Co 3 0 4 ), Chrom(IH)oxid, Ti- 
tan(lH)oxid und die bekannten farbigen Titansuboxide, ver- 
schiedene Vanadiumoxide (V0 2 , V 2 03) oder auch Misch- 
oxide wie Pseudobrookit (Fe 2 Ti0 5 ) und Ilmenit (FeTi0 3 ) 
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sowie deren Mischungen. 

[0039 J Metalloxide, die durch Einlagerung absorbierender 
Partikel wie RuB oder Kohlenstoff sowie durch Einlagerung 
von selektiv absorbierenden Farbmitteln, durch Dotieren 
mit Metallkaiionen oder durch Uberziehen mit einem ein 
Farbmittel enthaltenden Film absorbierend gemacht werden 
konnen, sind zum Beispiel Zirkondioxid oder Titandioxid, 
die ebenfalls im Gemisch mit einer oder mehreren der oben 
genannten Substanzen eingesetzt werden konnen. 
[0040] Fur die Schicht (B) konnen jedoch auch Metallsul- 
fide wie Kobaltsulfid, Nickelsulfid, Chromsulfid, Eisensul- 
fid. Wolframsulfid, Molybdansutfid, Cersulfid sowie deren 
Gemische untereinander oder mit Metalloxiden oder Metal- 
len eingesetzt werden, sowie auch Metallnitride wie Utanni- 
trid oder Titanoxynitrid. 

[0041] Die Schichtdicke der Schicht (B) bestimmt sich 
aus dem eingesetzten Material und dem Erfordernis, dass 
diese Schicht fiir das sichtbare Licht mindestens noch teil- 
weise durchlassig sein muss. 

[0042] Fiir nichtselektiv absorbierende Materialien liegt 
die Dicke dieser Schicht bei etwa 5 bis 100 nm, wobei der 
untere Bereich von 5 bis 25 nm, insbesondere 5 bis 20 nm, 
fur stark absorbierende Metalle wie Chrom und Molybdan 
ausreichend ist. 

[0043] Werden dagegen selektiv absorbierende Metall- 
oxide eingesetzt, kann die Dicke der Schicht (B) 5 bis 
500 nm, vorzugsweise 10 bis 100 nm, betragen. In der vor- 
liegenden Erfindung besteht die Schicht (B) vorzugsweise 
aus Chrom mit einer Schichtdicke von 5 bis 20 nm, aus 
Fe 2 C>3 mit einer Schichtdicke von 10 bis 100 nm, oder aus 
Aluminium mit einer Schichtdicke von 5 bis 30 nm. 
[0044] Durch die selektiv oder nicht selektiv absorbie- 
rende Schicht (B) wird die Reflexion des auftreffenden 
sichtbaren Lichtes an dem metallischen Substrat abge- 
schwacht und der durch die Zwischenschichten i) und ii) 
eingestellte Farbeffekt verstarkt. Insbesondere bei der Ein- 
arbeitung der erfindungsgemaBen Pigmente in die iiblichen 
Farblacksysteme kommen daher die optischen Vorteile die- 
ser Pigmente wie erhohte Intensitat der Interferenzfarben 
verbunden mit einem hohen Deckvermogen und metalli- 
schem Glanz, sowie die gezielt eingestellten erweiterten 
Farbbereiche fur den Farbflop oder ein gewollter harter 
Farbwechsel von einer Farbe in eine andere ohne Zwischen- 
farbtone gut zur Geltung. 

[0045] Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente konnen 
optional auch eine auBere Schicht (C) aufweisen. Diese soil 
vorzugsweise die darunter liegende Schicht (B) schutzen 
und die Pigmente auf diese Weise stabilisieren. Als Materia- 
lien fur die auBere Schicht (C) konnen farblose oder selektiv 
absorbierende Metalloxide wie zum Beispiel SiQ>, 
SiO(OH) 2 , A1 2 0 3 , AiO(OH), Sn0 2 , T1O2, Zr0 2 , Ce0 2 , 
Fe 2 03 oder auch Cr 2 03, die auch phosphat-, chromat-, vana- 
dat- oder phosphathaltig sein konnen, eingesetzt werden. 
[0046] Es kann jedoch auch eine Nachbehandlung erfol- 
gen, durch welche sowohl die chemische Stabilitat der Pig- 
mente erhoht als auch ihre Handhabung, insbesondere die 
Erleichterung des Einbringens in verschiedene Medien, ver- 
bessert werden soil, 

[0047] Dafur kommen insbesondere Verfahren in Frage, 
welche in DE22 15 191, DE3151 354, DE 32 35 017, 
DE 33 34 598, DE 40 30 727, EP 0 649 886, WO 97/29059, 
WO 99/57204 oder US 5.759,255 beschrieben sind. Die 
Schicht (C) ist im allgemeinen etwa 1 bis 500 nm dick. 
[0048] Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente konnen 
zwischen dem metallischen Substrat und dem Schichtpaket 
(A) und/oder zwischen dem Schichtpaket (A) und der 
Schicht (B) noch eine zusatzhche dielektrische Schicht ent- 
halten, welche aus Metalloxiden, Metallfluoriden, Metall- 



sulfiden, Metallnitriden oder deren Gemischen besteht. 
[0049] Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Glanzpigmente kann sowohl ein Verfahren sein, bei 
dem auf dem plattchenformigen metallischen Trager alle 

5 Schichten (A), (B) und (C), insbesondere das Schichtpaket 
(A) und die Schicht (B) nasschemisch durch Fallung, Hy- 
drolyse und/oder Reduktion anorganischer oder organischer 
Metallverbindungen aufgebracht werden, als auch ein Ver- 
fahren, bei dem alle aufzubringenden Schichten (A) und (B) 

10 uber die Gasphasenzersetzung geeigneter Verbindungen 
oder ein PVD- Verfahren aufgebracht werden, oder ein Ver- 
fahren, bei dem je nach Zusammensetzung der Schichten 
(A) und (B) mehrere Verfahren in Kombination eingesetzt 
werden. 

15 [0050] Ein nasschemisches Verfahren sowohl fiir das 
Schichtpaket (A) als auch fur die Schicht (B) kommt nur 
dann in Frage, wenn neben den Schichten i) und ii) auch die 
Schicht (B) aus nasschemisch abscheidbaren Materialien, 
beispiels weise aus selektiv absorbierenden Metalloxiden 

20 oder aber auch aus bestimmten Metallen, zusammengesetzt 
ist. 

[0051] Als nasschemisches Verfahren kommt dabei so- 
wohl die Fallung, Hydrolyse und/oder Reduktion metallor- 
ganischer wie auch anorganischer Metallverbindungen in 

25 Betracht, wobei die zur Herstellung von Perlglanzpigmen- 
ten entwickelten Beschichtungsverfahren angewendet wer- 
den; derartige Verfahren sind z. B. beschrieben in 
DE 14 67 468, DE 19 59 988, DE 20 09 566, 

DE 22 14 545, DE 22 15 191, DE 22 44 298, 

30 DE 23 13 331, DE 25 22 572, DE 31 37 808, 

DE 31 37 809, DE 31 51 343, DE 31 51 354, 

DE 31 51 355, DE 32 11 602, DE 32 35 017 oder auch in 
weiteren Patentdokumenten und sonstigen Publikationen. 
[0052] Bei der Fallung anorganischer Metallverbindungen 

35 werden die Substratpartikel in Wasser suspendiert und mit 
einem oder mehreren hydrolysierbaren Metal lsalzen bei ei- 
nem fur die Hydrolyse geeigneten pH-Wert versetzt, der so 
gewahlt wird, dass die Metalloxide bzw. Metal loxidhydrate 
direkt auf den Partikeln niedergeschlagen werden, ohne dass 

40 es zu Nebenfallungen kommt. Der pH-Wert wird ublicher- 
weise durch gleichzeitiges Zudosieren einer Saure oder 
Base konstant gehalten. AnschlieBend werden die Pigmente 
abgetrennt, gewaschen und getrocknet und gegebenenfalls 
kalziniert, wobei die Temperatur im Hinblick auf die jeweils 

45 vorliegende Beschichtung optimiert werden kann. Falls ge- 
wiinscht konnen die Pigmente nach Aufbringen einzelner 
Beschichtungen abgetrennt, getrocknet und ggf. kalziniert 
werden, um dann zur Auffallung der weiteren Schichten 
wieder resuspendiert zu werden. 

50 [0053] Metal lorganische Verbindungen, wie zum Beispiel 
die Metallalkoholate, werden in Gegenwart der Substratteil- 
chen und eines organischen Losungsmittels, welches mit 
Wasser mischbar ist und in welchem die Metallverbindun- 
gen loslich sind, hydrolysiert. Werden zum Beispiel Tetra- 

55 ethoxysilan oder Aluminiumtriisopropanolat verwendet, 
konnen diese in Gegenwart eines Alkohols, insbesondere 
Isopropanol, und von wassrigem Ammoniak als Katalysa- 
tor, hydrolytisch zerserzt. werden. Auf diese Weise kann das 
Substrat mit einer Si02 oder Al 2 03-Schicht beschichtet wer- 

60 den. Dieses Verfahren wird in DE 44 05 492 genauer be- 
schrieben. 

[0054] Es konnen jedoch auch Metallschichten auf nas- 
schemischem Wege abgeschieden werden. Hierbei wird ein 
Substrat, welches in der Regel vorbeschichtet ist und gege- 
65 benenfalls speziell vorbehandelt wurde, in eine Losung aus 
einem Metal 1 sal z in einer geeigneten Fliissigkeit eingetra- 
gen. Nach dem Zusetzen eines Reduktionsmittels bildet sich 
auf dem Substrat ein metallischer Film. Verfahren dieser Art 
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sind genauer in US 3,440,075 sowie US 3,536,520 beschrie- 
ben. 

[0055] Weiterhin konnen die einzelnen Schichten der er- 
findungsgemaBen Pigmente auch in einem Wirbelbettreak- 
tor durch Gasphasenbeschichtung abgeschieden werden, 5 
wobei z. B. die in EP 0 045 851 und EP 0 106 235 zur Her- 
stellung von Perlglanzpigmenten vorgeschlagenen Verfah- 
ren entsprechend angewendet werden. 
[0056] Die einzelnen Schichten konnen auch nach be- 
kannten Verfahren durch Sputtern von Metallen, beispiels- 10 
weise von Aluminium oder Chrom oder von Legierungen, 
wie zum Beispiel Chrom-Nickel-Legierungen sowie von 
Metalloxiden, beispiels weise von Titanoxid, Siliciumoxid 
oder Indium-Zinn-Oxid oder durch thermisches Verdamp- 
fen von Metallen oder Metalloxiden hergestellt werden. 15 
[0057] Im folgenden soil das Aufbringen der Schichten 
durch Aufdampfen naher beschrieben werden: 
[0058] Fur die Herstellung des Schichtsystems auf dem 
Substrat kann eine Bedampfungsaniage eingesetzt werden, 
die aus den ublichen Komponenten, wie Vakuumkessel, Va- 20 
kuumpumpsystem, Druckmess- und Steuereinheiten, Ver- 
dampfereinrichtungen, wie Widerstandsverdampfer oder 
Elektronenstrahlverdampfer, Vorrichtung zur Einstellung 
bestimmter Druckverhaltnisse sowie einem Gaseinlass- und 
Regelsystem fiir Sauerstoff besteht. 25 
[0059] Die Hochvakuumaufdampftechnik ist ausfiihrlich 
beschrieben in Vakuum-Beschichtung, Bande 1-5; Heraus- 
geberFrey, Kienel u. Lob I, VDI-Verlag 1995. 
[0060] Das Aufbringen der Schichten durch Sputter- Ver- 
fahren erfolgt auf folgende Weise: 30 
[0061] Beim Sputterverfahren oder bei der Kathodenzer- 
staubung wind zwischen dem Trager und dem Beschich- 
tungsmaterial, das in Form von Platten (Target) vorliegt, 
eine Gasentladung (Plasma) geziindet. Das Beschichtungs- 
material wird durch energiereiche Ionen aus dem Plasma, 35 
z. B. Argonionen, beschossen und dadurch abgetragen bzw. 
zerstaubt. Die Atome oder Molekule des zerstaubten Be- 
schichtungsmaterials werden auf dem Substrat niederge- 
schlagen und bilden die gewiinschte dunne Schicht. 
[0062] Fiir Sputterverfahren eignen sich besonders Me- 40 
taile oder Legierungen. Diese konnen mit vergleichsweise 
hohen Geschwindigkeiten, insbesondere im sogenannten 
DC-Magnetron- Verfahren, zerstaubt werden. 
[0063] Verbindungen wie Oxide oder Suboxide oder Mi- 
schungen aus Oxiden konnen durch Einsatz des Hochfre- 45 
quenz-Sputtern eben falls zerstaubt werden. Die chemische 
Zusammensetzung der Schichten wird durch die Zusam- 
mensetzung des Beschichtungsmaterials (Target) bestimmt. 
Sie kann aber auch durch Zusatze zum Gas, das das Plasma 
bildet, beeinflusst werden. Insbesondere werden Oxid- oder 50 
Nitridschichten durch Zusatz von Sauerstoff oder Stickstoff 
im Gasraum hergestellt. 

[0064] Die Struktur der Schichten kann durch geeignete 
MaBnahmen, wie Beschuss der aufwachsenden Schichten 
durch Ionen aus dem Plasma, beeinflusst werden. 55 
[0065] Das Sputterverfahren ist ebenfalls beschrieben in 
Vakuum-Beschichtung, Bande 1-5; Herausgeber Frev, Kie- 
nel und Labi, VDI-Verlag 1995. 

[0066] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Glanzpig- 
mente ist eine Anpassung des Hochvakuumbedampfungs- 60 
verfahrens an das in Pulverform vorliegende Substrat unbe- 
dingt erforderlich. Dazu ist es notwendig, das Substrat wah- 
rend des Bedampfungs verfahrens im Vakuumkessel gleich- 
maBig in Bewegung zu halten, um eine homogene Beschich- 
tung aller Partikeloberflachen zu gewahrleisten. 65 
[0067] Dies gelingt zum Beispiel durch den Einsatz von 
rotierenden Behaltern oder die Verwendung von Vibrations- 
vorrichtungen. 
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[0068] Die erfindungsgemaBen Pigmente sind mit einer 
Vielzahl von Farbsystemen kornpatibel, vorzugs weise aus 
dem Bereich der Lacke, Farben und Druckfarben. Weiterhin 
sind die Pigmente auch fiir die Lasermarkierung von Papier 
und Kunststoffen, sowie fiir Anwendungen im Agrarbe- 
reich, z. B. fur Gewachshausfolien, geeignet. Aufgrund ih- 
rer hohen Farbkraft sind sie insbesondere auch in der deko- 
rativen Kosmetik vorteilhaft einsetzbar. Sie eignen sich 
ebenso zur Herstellung von Pigmentpraparationen und 
Trockenpraparaten, wie z. B. Granulaten, Chips, Pellets, 
Briketts, etc., welche insbesondere in Druckfarben und 
Lacken Verwendung finden. 

[0069] Es versteht sich von selbst, dass fur die verschiede- 
nen Anwendungszwecke die Mehrschichtpigmente auch 
vorteilhaft in Abmischung mit handelsiiblichen Pigmenten, 
bei spiels weise organischen FarbstofFen, organischen Pig- 
menten oder anderen Pigmenten, wie z. B. transparenten 
und deckenden WeiB, Bunt- und Schwarzpigmenten sowie 
mit plattchenformigen Eisenoxiden, organischen Pigmen- 
ten, holographischen Pigmenten, LCPs (Liquid Crystal Po- 
lymers), und herkommlichen transparenten, bunten und 
schwarzen Glanzpigmenten auf der Basis von metalloxidbe- 
schichteten Glimmer- und SiC>2-Plattchen, etc., verwendet 
werden konnen. Die Mehrschichtpigmente konnen in jedem 
Verhaltnis mit handelsiiblichen Pigmenten und Fiillem ge- 
mischt werden. 

[0070] Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente weisen ein 
hohes Deckvermogen auf und zeigen intensive Interferenz- 
farben. Abhangig von der Reihenfolge der aufgebrachten 
Schichten sind Farbeffekte wie z. B. eine Verbreiterung des 
Farbbereiches, in dem abhangig vom Belichtungs- oder Be- 
trachtungswinkel Farbanderungen beobachtet werden kon- 
nen, oder aber ein harter Farbumschlag von einer Farbe in 
eine andere Farbe, ohne dass die ublichen Farbzwischentone 
erkennbar sind, gezielt einstellbar. Diese Vorteile kommen 
in den ublichen Farblacksystemen, welche gangige'Binde- 
mittel und Zuschlagstoffe enthalten, besonders gut zum Tra- 
gen. 

[0071] Mittels einfacher Beschichtungstechnologien kon- 
nen daher attraktive Pigmente zur Verfugung gestellt wer- 
den, welche in vielen Anwendungsbereichen vorteilhaft ein- 
gesetzt werden konnen. 

[0072] Die vollstandige OfFenbarung aller vorstehend ge- 
nannten Patentanmeldungen, Patente und Veroffentlichun- 
gen ist durch Bezugnahme in dieser Anmeldung enthalten. 
[0073] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung 
nalier erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1 

[0074] 75 g passivierte Aluminium Flakes mit einer Teil- 
chengroBe von 10-50um und einer mitlleren Dicke von 
300 nm werden in 2 1 vol I entsalztem Wasser suspendiert 
und unter standigem Ruhren auf 75°C gehracht. 
[0075] Der pH-Wert wird mit NaOH-Losung (3%ig) auf 
7,5 eingestellt. 

[0076] Zu dieser Suspension dosiert man 750 g verdiinnte 
Natronwasserglas-Losung (W Si02 = 13,5%), wobei der pH- 
Wert durch gleichzeitige Zugabe einer 20%igen HC1-L6- 
sung konstant auf 7,5 gehalten wird. 

[0077] Nach beendeter Natronwasserglas-Zugabe wird 
zur Vervollstandigung der Fallung noch 15 min nachgeriihrt. 
[0078] Danach wird der pH-Wert durch Zutropfen von 
HC1 (20%ig) abgesenkt auf 2,2. 

[0079] AnschlieBend werden 50 g einer wassrigen T1CL4- 
Losung (167,5 g Ti0 2 /1) zudosierl, wobei der. pH- Wert. 
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durch gleichzeitige Zugabe von 32%iger NaOH-Losung 
kon stant gehalten wird. 

[0080] Nach beendeter Zugabe wird zur Vervollstandi- 

gung der Fallung noch 15 min nachgeruhrt. 

[0081] AnschlieBend lasst man auf Raumtemperatur ab- 5 

kiihlen, fikriert das erhaltene Pigment ab, wascht mit voll 

entsalztem Wasser salzfrei und trocknet bei 110°C. 

[0082] Danach wird das Pulver 30 min bei 500°C kalzi- 

niert. 

[0083] Uber ein PVD-Verfahren wird anschlieBend eine 10 
5 nm dicke Cr-Schicht abgeschieden. 

[0084] Das fertige Pigment zeigt einen farbintensiven 
Goldton mit einem ausgepragten Farbflop ins Blaugriin. 



Beispiel 2 



15 



[0085] 75 g passivierte Aluminium Rakes mit einer Teil- 
chengroBe von 10-50 um und einer mittleren Dicke von 
300 nm werden in 380 ml Ethanol abs . angeschlammt und un- 
ter standigem Ruhren auf 40°C temperiert. 150 g Tetraethyl- 20 
orthotitanal werden zugig in 3000 ml Ethanol a b S . gelds t und 
auf 40°C gebracht. Unter intensivem Ruhren wird diese Lo- 
sung, und davon getrennt, aber zur gleichen Zeit, 113 ml 
voll entsalztes Wasser zu der Aluminium Flake Suspension 
zudosiert. AnschlieBend werden weitere 280 ml voll ent- 25 
saiztes Wasser zudosiert. 

[0086] Man lasst auf Raumtemperatur abkuhlen, fikriert 
die erhaltene Zwischenstufe ab, wascht mit Ethanol nach 
und trocknet bei 110°C. 

[0087] Das beschichtete Material wird in 2 1 voll entsalz- 30 
tern Wasser suspendiert und unter standigem Ruhren auf 
75°C gebracht. 

[0088] Der pH-Wert wird mit NaOH-Losung (3%ig) auf 
7,5 eingestellt. 

[0089] Zu dieser Suspension dosiert man 1240 ml ver- 35 
diinnte Natronwasserglas-Losung (W Si02 = 13,5%), wobei 
der pH-Wert durch gleichzeitige Zugabe einer 20%igen 
HCl-Losung konstant auf 7,5 gehalten wird. 
[0090] Nach beendeter Natron wasserglas-Zugabe wird 
zur Vervollstandigung der Fallung noch 1 5 min nachgeriihrt. 40 
[0091] AnschlieBend lasst man auf Raumtemperatur ab- 
kuhlen, filtriert das erhaltene Pigment ab, wascht mit voll 
entsalztem Wasser salzfrei und trocknet bei 110°C. 
[0092] Danach wird das Pulver 30 min bei 500°C kalzi- 
niert. 45 
[0093] Uber ein PVD-Verfahren wird anschlieBend eine 
5 nm dicke Cr-Schicht abgeschieden. 

[0094] Das fertige Pigment zeigt einen ausgepragten Farb- 
wechsel von einem kraftigen Purpur uber Unbunt nach ei- 
nem intensiven Griin. 50 

Patent anspriiche 

1. Mehrschichtige Glanzpigmente, umfassendein me- 
tallisches Substrat und mehrere Schichten, von denen 55 
jede das Substrat vollstandig umhullt, umfassend 

(A) mindestens ein Schichtpaket, bestehend aus 

i) einer farhlosen dielektrischen Schicht aus 
einem Material mit einer Brechzahl n < 1,8 
und 60 

ii) einer farblosen dielektrischen Schicht aus 
einem Material mit einer Brechzahl n > 1,8, 
sowie 

(B) eine selektiv oder nichtselektiv absorbierende 
Schicht. 65 

2. Mehrschichtige GlanzpigmenLe gemaB Anspruch 1, 
wobei das metallische Substrat plattchenformig ist. 

3. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 1 



oder 2, die zusatzlich eine auBere Schicht (C) aufwei- 
sen. 

4. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei das metallische 
Substrat aus Metallen, Metalllegierungen oder deren 
Gemischen besteht. 

5. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Material 
mit einer Brechzahl n < 1,8 fur die Schicht i) ein Me- 
talloxid, Metallfluorid, Metalloxidhydrat, Metallphos- 
phat oder ein Gemisch derselben ist. 

6. Mehrschichdge Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Material 
mit einer Brechzahl n > 1, 8 fiir die Schicht ii) ein Me- 
talloxid oder Metallsulfid oder ein Gemisch derselben 
ist. 

7. Mehrschichdge Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei die selektiv 
oder nicht selektiv absorbierende Schicht aus einem 
mindestens teilweise lichtdurchlassigen Metall oder ei- 
nem selektiv absorb ierenden Metalloxid, Metallsulfid, 
Metallnitrid oder aus Legierungen oder Gemischen aus 
zwei oder mehreren besteht. 

8. Mehrschichdge Glanzpigmente gemaB Anspruch 4, 
wobei das metallische Substrat aus Eisen, Stahl, Edel- 
stahl. Aluminium, Kupfer, Nickel, Chrom, Zink, Zinn, 
Silber, Gold, Platin, Kobalt, Lanthaniden, Titan, Mi- 
schungen oder Legierungen derselben besteht. 

9. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 5, 
wobei das Material mit einer Brechzahl n < 1,8 fiir die 
Schicht i) Si0 2 , SiO(OH) 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), B 2 0 3 , 
MgF 2 , MgSi0 3 oder Aluminiumphosphat oder ein Ge- 
misch derselben ist. 

10. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 

9, wobei das Material mit einer Brechzahl n < 1 ,8 fur 
die Schicht i) Si0 2 , A1 2 0 3 oder MgF 2 oder ein Gemisch 
derselben ist. 

11. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 

10, wobei das Material mit einer Brechzahl n < 1,8 fiir 
die Schicht i) Si0 2 ist. 

12. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 

6, wobei das Material mit einer Brechzahl n > 1,8 fiir 
die Schicht ii) Ti0 2 , Zr0 2 , SiO, Ce0 2 , Hf0 2 , Pr 2 0 3 , 
Y 2 0 3 , 1^ 2 0 5 , ZnO, SnO, Ce 2 0 3 , BiOCl oder ZnS oder 
ein Gemisch derselben ist. 

13. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 

12, wobei das Material mit einer Brechzahl n > 1, 8 fur 
die Schicht ii) Ti0 2 oder ZnS ist. 

14. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 

13, wobei das Material mit. einer Brechzahl n > 1, 8 fur 
die Schicht ii) Ti0 2 ist. 

15. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 

7, wobei die selektiv oder nicht selektiv absorbierende 
Schicht (B) aus Chrom, Wolfram, Kobalt, Nickel, Kup- 
fer, Molybdan, Aluminium, oder Magnetit, Goethil, Ei- 
sen(TTl)oxid, Kobaltoxid, Chrom(TTT)oxid, Ti- 
tan(HI)oxid, Titansuboxid, Vanadiumoxid, Pseudo- 
brookit, Iimenit oder Kohaltsulfid, Nickelsulfid, 
Chromsulfid, Eisensulfid, Wolframsultid, Molybdan- 
sulfid, Cersulfid oder Titannitrid oder Titanoxynitrid 
oder aus Gemischen derselben oder aus Legierungen 
aus zwei oder mehreren Metallen besteht. 

16. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 
15, wobei die selektiv oder nicht selektiv absorbie- 
rende Schicht (B) aus Chrom, Aluminium oder Ei- 
sen(IIT)oxid besteht. 

17. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche I bis 16, wobei die Schichl. i) 
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eine Schichtdicke von groBer als 150 und bis zu 
1000 nrn aufweist. 

18. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 
17, wobei die Schicht i) eine Schichtdicke von 200 bis 
600 nm aufweist. 5 

19. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 18, wobei die Schicht ii) 
eine Schichtdicke von 30 bis 500 nm aufweist. 

20. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 
19, wobei die Schicht ii) eine Schichtdicke von 200 bis 10 
350 nm aufweist. 

21. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 20, wobei das Schicht- 
paket (A) aus einer Schicht i) auf dem plattchenformi- 
gen metallischen Substrat und einer darauf aufgebrach- 15 
ten Schicht ii) besteht. 

22. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 20, wobei das Schicht- 
paket (A) aus einer Schicht ii) auf dem piattchenformi- 
gen metallischen Substrat und einer darauf aufgebrach- 20 
ten Schicht i) besteht. 

23. Verfahren zur Herstellung der mehrschichtigen 
Glanzpigmente gemaB einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 22, wobei ein metallisches Substrat nas- 
schemisch durch Fallung, Hydrolyse oder Reduktion 25 
von Metallsalzen im wassrigen oder organischen Me- 
dium und/oder durch CVD- oder PVD- Verfahren mit 
den Schichten (A), (B) und optional (C) beschichtet 
wird. 

24. Verwendung der mehrschichtigen Glanzpigmente 30 
gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 22 in 
Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, kosmeti- 
schen Formulierungen, keramischen Materialien, Pa- 
pier, Glasern, zur Lasermarkierung, in Sicherheitsan- 
wendungen sowie in Trockenpraparaten und Pigment- 35 
praparationen. 

25. Farben, Lacke, Druckfarben, Kunststoffe, kosme- 
tische Formulierungen, keramische Materialien, Pa- 
pier, Glaser, Trockenpraparate, Pigmentpraparationen 
und Materialien fur Sicherheitsanwendungen, enthal- 40 
tend ein Pigment gemaB den Anspriichen 1 bis 22. 



65 
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